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EM/K-19600/P1 
Schweiz 

Epoxvacrylate 

Die Erfindung betrifft neue hohermolekulare Epoxyacrylate sowic neuc hohermolekulare 
carboxylgruppenhaltige Epoxyacrylate, Verfahren zu deren Herstellung als auch die 
Verwendung dieser Epoxyacrylate in Photoresistformulierungen und die Anwendung 
dieser Fonnulierungen vor allem auf dem Gebiet der Leiterplatten und der Druckplatten. 

Epoxyacrylate sind in grosser Zahl bekannt und werden unter anderem auch in 
Zusammensetzungen verwendet, die als Photoresistformulierungen dienen. 

So beschreibt z.B. die EP 0,273,729 Zusammensetzungen fur Lotstoppresists, die 
Umsetzungsprodukte aus Epoxy-novolakharzen mit Acrylsaure und cyclischen Carbon- 
saureanhydriden enthalten. Sie sind wassrig-alkalisch entwickelbar und weisen eine gute 
Warmebestandigkeit und Photoempfindlichkeit auf. Allerdings lSsst die Chemikalien- 
bestandigkeit noch zu wiinschen iibrig. 

Die EP 0,418,01 1 offenbart Zusammensetzungen fur Lotstoppresists, ebenfalls basierend 
auf Reaktionsprodukten von Epoxy-kresolnovolaken mit Acrylsaure und cyclischen 
Dicarbonsaureanhydriden, wobei 0,4 bis 0,9 Aequivalente Acrylsaure pro Aequivalent 
Epoxygruppe eingesetzt werden, so dass das Endprodukt zugleich Saure- und Epoxy- 
gruppen im gleichen Molekiil &ufweist. Dadurch wild eine zweite thermische Ver- 
netzungsreaktion zwischen diesen beiden Funktionalitaten ermoglicht. Problematisch ist 
hier neben der Herstellung (Gefahr der Gelierung bei der Reaktion mit dem Anhydrid) die 
Lagerstabilitat, d^ bereits bei Raumtemperatur eine bestimmte Reaktivitat der 
Formulierung vorhanden ist. 

Im Prinzip sind all diese genannten Acrylate in diesen Formulierungen relativ niedermole- 
kular. 

Photochemisch oder thermisch gehartete Epoxyacrylate, die sich von niedermolekularen 
Epoxyharzen und Epoxynovolaken ableiten, sind zwar fur ihre guten thermischen und 
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Chemikalien bekannt. Allerdings lassen aber die Klebrigkeit und die Kantendeckung auf 
Leiterziigen wegen der relativ niedrigen Molmasse zu wiinschen iibrig. Man ist deshalb in 
der Technik vielfach gezwungen, diese Nachteile durch den Zusatz von hochmolekularen 
Binderpolymeren zu umgehen. Diese weisen normalerweise keine funktionellen Acrylat- 
gruppen auf und reagieren bei der photochemischen oder thermischen Hartung nicht mit, 
cLh. sie werden als "passive" Bestandteile im Netzwerk nicht eingebaut und fuhren somit 
zu einer Verdiinnung der Netzwerkdichte. Dies hat wieder eine ungiinstige Beeinflussung 
speziell der chemischen Bestandigkeit und der elektrischen Werte von prozessierten 
Resistschichten zur Folge. Ausserdem sinkt die Photoempfindlichkeit infolge der 
" Verdunnung" der Acrylatgruppen. Durch die Verwendung von hochmolekularen Binder- 
polymeren weisen diese Zusammensetzungen bereits bei relativ niedrigem Festkorper- 
gehalt eine hohe Viskositat auf und fuhren daher oft zu grossen Problemen bei der 
Beschichtung. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, Acrylate zu entwickeln, die die 
aufgezeigten Nachteile nicht auf weisen. 

Erfindungsgemass wird diese Aufgabe durch neue Epoxyacrylate und neue carboxyl- 
gruppenhaltige Epoxyacrylate gelost, die hohermolekular sind, und die z.B. in der 
Verwendung in Resistformulierungen ohne oder nur mit geringen Mengen derartiger 
Binderpolymeren auskommen. Sie werden durch Umsetzung von sogenannten 
"postglycidylisierten" Epoxyharzen (PGEH) mit z.B. (Meth)acrylsaure erhalten. 

Batzer und Zahir (J.Appl.Polym.Sci., 19, 609 (1975)) beschreiben die Post- 
glycidylisierungsreaktkfo eines niedermolekularen, flussigen Bisphenol A-diglycidylr 
ethers. Die US 4,623,701 beschreibt postglycidylisierte Epoxyharze und ihre Hartung mit 
diversen Epoxyhartern und die NL 7608-979 photovernetzbare Epoxyharze mit mehr als 
2 Epoxygj^ippen im Mblekiil, wobei mindestens 2 davon aus einer Postglycidylisierungs- 
reaktion stammen. Die in der Molekiilkette angeordneten photovernetzbaren Gruppen 
stellen a,p-ungesattigte Carbonylsysteme dar (Chalcongruppen). (Meth)acrylgruppen 
enthaltende Derivate sind keine beschrieben. Es ist bekannt, dass die Photoempfindlich- 
keit der nach einem 2+2-Cycloadditionsmechanismus lichtvernetzbaren a,p-ungesattigten 
Carbonylsystem im Vergleich zur Photopolymerisation von Acrylaten wesentlich geringer 
ist. 
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O- A-0-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 L 



(in) 



entwickelt, worin 



Q Wasserstoff oder eine Gruppe der Formeln 

O 

/ \ 
-CH 2 -CH-CH 2 , 



OH CH 2 

I I' 
-aVCH-OVOOC-C-R! 



O OM 

/ \ I 
CH 2 -CH-T-CH-CH 2 



oder 



CH 2 OH OM 

|| ' | I bedeutet, 

Rj - C -. COO - CH 2 - CH - T - CH - CH 2 - 



Rj Wasserstoff odfe> CH 3 , 

T den Rest einer Bisepoxyverbindung, und 

M Wasserstoff oder eine Gruppe der Formeln 



O 

/ \ 
CH 2 -CH-CH 2 



oder 



OH CH 2 
I • II 

-CH 2 -CH-CH 2 -OOC-C-R 



bedeuten, 



A den Rest eines Bisphenols, 
n die Zahlen Obis 300, und 
L eine Gruppe der Formeln 



OM 



O 



I / \ 

-0-A-0-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 



OM OH 
I I 

-0-A-0-CH2-CH-T-CH-CH2-OOC-C-R, 

II 

CH 2 



wobei nicht alle Reste M in der Formel III gleichzeitig Wasserstoff oder eine Gruppe der 
Formel 



bedeuten konnen, sondern mindestens 10 Mol %, vorzugsweise 20-100 Mol % der Reste 
M, die nicht in den Endgruppen Q und L sind, eine Gruppe der Formel 



oder - 0 - A - OM bedeuten, 



' O 

/\ 
-CH 2 -CH-CH 2 



OH CH 2 
I II 
- CH 2 - CH - CH 2 - OOC - C - Rj 



darstellen. 
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Die Epoxyacrylatc der Formel in werden dadurch crhalten, dass ein postglycidylisiertes 
Epoxyharz der Formel (II) 



OG 
I 



OG 



0-A-0-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 



(II) 



worm 



E Wasserstoff oder eine Gruppe der Formeln 



O OG 

/ \ I 
CH 2 - CH - T - CH - CH 2 - 



oder 



0 

/ \ 

CH2 - CH - CH2 , 



F die Gruppen - 0 - A - OG oder 



OG O 
-0-A-0-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 und 



0 

G Hoder / \ bedeuten und 

-CH 2 -CH-CH 2 



wobei analog zur Formel III mindestens 10 Mol % der Reste G in der Formel II, die nicht 
in den Endgruppen E und F sind, die Gruppe 



0 

/\ bedeuten, und 
- CH2 * CH - CH2 



A, T, und n die angegebene Bedeutung haben, 

mit einer ethylenisch ungesattigten Monocarbonsaure in Anwesenheit eines Katalysators 
und eines Polymerisationsinhibitors bei erhohter Temperatur umgesetzt wird. 

Fiir den Fall, dass n in der Formel III Null ist, bedeuten Q H und L die Gruppe der 
Formel 



In bevorzugten Epoxyacrylaten der Formel HI bedeutet n eine Zahl zwischen 0 und 50, vor 
allem zwischen 0 und 30, und die Symbole A und T haben die in der japanischen 
Patentanmeldung Hei 1-195056 bevorzugten Bedeutungen von A und B. 

Als Epoxyacrylate werden hier und im folgenden Umsetzungsprodukte aus 
Epoxyverbindungen mit (Meth)acrylsaure bezeichnet. 



Die postglycidylisierten Epoxyharze der Formel II sind zum Teil bekannt und werden aus 
den entsprechenden bekannten avancierten Epoxyharzen der Formel I 



OM 
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-0-A-0-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 -OOC-C-R 
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(I) 



n 



durch eine Glycidylisierungsreaktion hergestellt, worin in der Formel (I) 

U Wasserstoff oder die Gruppe 
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O OH 

/ \ I 
CH 2 -CH-T-CH-CH 2 - 

und 

DdieGruppe 

OH O 

I /\ 
-0-A-0-CH 2 -CH-T-CH-CH2 

oder den Rest -O-A-OH bedeuten, wobei die Symbole A, T und n die unter der Formel in 
angegebene Bedeutung haben. 

Die avancierten Epoxyharze der Formel I andererseits erhalt man durch bekannte 
Polyaddition eines Bisphenols der Formel 

HO-A-OH 

mit einer Bisepoxyverbindung der Formel 

0 0 
CH 2 -CH-T-CH-CH 2 

worin A den Rest eines Bisphenols und T den Rest einer Bisepoxyverbindung bedeutet. 

Bei den Bisphe^olen -handelt es sich um bekannte Typen, vor allem urn Bisphenol A und 
Tetrabrom-Bisphenol A, sowie um solche, die in der japanischen Patentanmeldung 
Hei 1-195056 beschrieben sind. 

Auch die Bisepoxyverbindungen sind bekannt; vor allem handelt es sich um Bisphenol- 
A-diglycidylether, sowie um solche die sich vori den oben in der japanischen Patentanmel- 
dung Hei 1-195056 genannten Bisphenolen ableiten. 
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Normalerweise werden zur Herstellung der avancienen Epoxyharze die Bisepoxyverbin- 
dungen im Ueberschuss eingesetzt, so dass die avancierten Epoxyharze der Formel I 
Epoxyendgruppen aufweisen. Es ist aber auch moglich, das Bisphenol im Ueberschuss 
einzusetzen und damit Molekule mit phenolischen Endgruppen herzustellen. Das Moleku- 
largewicht wild durch das molare Verhaltnis von Bisphenol zur Bisepoxyverbindung 
bestimmt. Gegebenenfalls konnen auch kleine Mengen an hoherfunktionellen Phenolen 
Oder Epoxyverbindungen (z.B. Trisphenole oderTrisepoxyverbindungen) der Polyaddition 
zugesetzt werden. Es konnen auch gewisse Mengen der Ausgangsprodukte (Bisphenol 
und/oder Bisepoxyverbindung) im avancierten Epoxyharz vorhanden sein. 

Die avancierten Epoxyharze der Formel I weisen sekundare, aliphatische Hydroxyl- 
gruppen auf, die sich aus der Additionsrcaktion der phenolischen Hydroxylgruppe mit 
dem Oxiranring ergeben. 

Die Glycidylisierungsreaktion zu den postglycidylisierten Epoxyharzen der Formel II 
erfolgt nach bekannten Methoden, indem das avancierte Epoxyharz (I) mit Epichlorhydrin 
im Ueberschuss in Gegenwart einer Base (z.B. NaOH) und eines Katalysators bei erhohter 
Temperatur zur Reaktion gebracht wircL 

Die Menge der eingesetzten Base in der Glycidylisierungsreaktion richtet sich nach dem 
gewiinschten Glycidylisierungsgrad; vorzugsweise werden 0,1 bis 1,2 Aequivalente pro 
Aequivalent OH verwendet. Wasser wird durch azeotrope DestiUation mit Epichlorhydrin 
als Schleppmittel entfernt. 

Als Katalysatoren kofnmen vor allem quaternare Ammoniumsalze oder Phosphonium- 
salze, wie Tetramethylammoniumchlorid, Benzyltrimethylammoniumchlorid, Benzyltri- 
ethylammonhimchlorid, Tetraethyl- und Tetrabutylammoniumbromid, in Frage. 

\ " t 

\ 

Die Reaktionstemperatur liegt zweckmassig etwa zwischen 40 bis 80°C, vorzugsweise 
zwischen 50 und 65°C. 

Durch die Glycidylisierungsreaktion werden die aliphatischen OH-Gruppen teilweise oder 
vollstandig glycidylisien. 



Die weitere Umsetzung der postglycidylisierten Epoxidharze der Formel II zu den neuen 
Epoxvacrvlaten der Formel TTT ^rfnirrt ^K^-roti ru,i * 
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tion mit ethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren. Es kommen vor allem Acrylsaure 
oder Methacrylsaure oder deren Mischung in Betracht. 

Bei der Reaktion wird bevorzugt ein Katalysator eingesetzt. Als Katalysatoren kommen 
vor allem Metallsalze, wie z.B. Chromverbindungen, Amine, wie Triethylamin oder 
Benzyldimethylamin, ferner Ammoniumsalze, wie z.B. Benzyltrimethylamrnonium- 
chlorid, oder dann auch Triphcnylphosphin und Triphenylwismuth, in Frage. 

Gegebenenfalls wird der Reaktion ein Losungsmittel zugefiigt, da die postglycidylisierten 
Epoxyharzc der Formel II als Feststoffe vorliegen. Das LSsungsmittel muss jedoch gegen- 
iiber dem Edukt inert sein. Als Losungsmittel kommen z.B. in Frage: Ketone, wie Aceton, 
Methylethylketon, Cyclohexanon; Ester wie Essigs&ureethyl- und -butylester, Ethoxy- 
ethylacetat oder Methoxypropylacetat; Ether, wie Dimethoxyethan undDioxan; aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Benzol und Xylol, sowie Gemische all dieser 
genannten LOsungsmitteL 

Die Temperatur variiert zweckm&sig wischen etwa 80 und 140°C, wobei bei der Reaktion 
mit Acrylsaure bevorzugt bei 80 bis 120°C und bei der Reaktion mit Methacrylsaure be- 
vorzugt bei 80 bis 140°C gearbeitet wird 

Gegebenenfalls kann dem Reaktionsmedium auch ein Polymerisationsinhibitor zugesetzt 
werden; als solche kommen z.B. in Frage: Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether 
und Di-tert-butyl-p-kresoL 

Es ist zweckmassig, in day Reaktionsmedium Luft oder ein Gemisch aus Stickstoff/Sauer- 
stoff einzuleiten, daeinige der oben genannten Polymerisationsinhibitoren nur in 
Anwesenheit vonUauerstoff wirksam sind In Abhangigkeit von der stochiometrischen 
Menge der ethylenisch uiigesattigten Monocarbonsaure werden Epoxyacrylate der For- 
mel HI erhalten, die vollstandig oder nur teilweise acryliert sind. Die vollstandig 
umgesetzten Epoxyacrylate enthalten praktisch keine Epoxygruppen mehr. 

Die erfindungsgemassen Epoxyacrylate der Formel III miissen weder aus dem Reaktions- 
medium isoliert noch gereinigt werden. Die Reaktionslosung kann als solche verwendet 
werden. 

Sowohl die teilweise als auch die vollstandig umgesetzten Produkte der Formel III 
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enthalten aliphatische Hydroxylgruppen, die aus der Reaktion der Epoxygruppen mitder 
ethylenisch ungesattigten Monocarbonsaure herriihren. Zusatzlich konnen noch aliphati- 
sche Hydroxylgruppen aus dem Edukt vorhanden sein. 

Die vollstandig acrylierten Epoxyacrylate der Formel HI konnen dann zu carboxyl- 
gruppenhaltigen Epoxyacrylaten der Formel IV 



X- 



OW! OW! 

I I 

0-A-0-CH2-CH-T-CH-CH2 - 



(IV) 



weiter umgesetzt werden, worin 
X Wasserstoff oder eine Gruppe der Formeln 



O 



-C-R2-COOH 



OW, 



R, 



- CH 2 - CH - CH 2 OOC - C = CH 2 



OWj OW 2 



oder 



bedeutet, 



-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 OOC-C = CH 2 

\ 

R 2 den Rest eines cyclischen Anhydrides, 
Wj Wasserstoff oder eine Gruppe der Formeln 



O 



C - Ro - COOH 



oder 



0W 2 Ri 
- CH 2 -CH - CH 2 OOC - C = CH 2 



0 

W 2 H Oder || ,und 
-C-R 2 -COOH 

Y dieGruppe -O-A-O-Wj oder 



OWi OW 2 Rj 

I | | bedeuten, 

-0-A-0-CH 2 -CH-T-CH.CH 2 OOC-C = CH 2 

worm die Symbole A, T, R x und n die oben angegebene Bedeutung haben, wobei 
mindestens 10 Mol % der Reste Vf x in der Formel IV analog zur Formel ED, die nicht in 
den Endgmppen X und Y sind, eine Gruppe der Formel 



O 
II 

OC-R 2 -COOH 

Rj darstellen. 
- CH 2 - CH - CH 2 OOC - C = CH 2 

Da die voljstandlg umgesetzten Epoxyacrylate der Formel III praktisch keine Epoxy- 
gruppen mehr enthalten, lassen sie sich mit cyclischen Anhydriden von mehrbasischen 
Carbonsauren zur Reaktion bringen. Dabei reagieren die aliphatischen Hydroxylgruppen 
mit dem cyclischen Anhydrid unter Ringoffnung und Halbesterbildung. Pro umgesetzte 
Hydroxylgruppe entsteht dabei eine an das Harz gebundene Carbonsaure. Die Reaktion 
geschieht derail, dass das Epoxyacrylat der Formel(III) mit einem cyclischen Anhydrid 
einer mehrbasischen Carbonsaure, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und 
eines Polymerisationsinhibitors bei erhohter Temperatur umgesetzt wird. Es ist dabei 
vnrteilhaft, dass die Epoxyacrylate der Formel III keine Epoxygruppen mehr aufweisen, 



ansonsten eine Gelbildung eintritt. 



Die Reaktion ist als solche bekannt. 

Als cyclische Anhydride mehrbasischer Carbonsauren kommen z.B. Bernsteinsaure- 
anhydrid, Maleinsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 
Itakonsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid und Trimellithsaureanhydrid in Betracht 

Als Katalysator kommen z.B. Amine, wie z.B. Triethylamin, Benzyldimethylamin, 
Pyridin oder Dimethylaminopyridin, oder Triphenylphosphin oder Metallsalze, wie 
Chrom- und Zirkoniumverbindungen,in Frage. 

Gegebenenfalls kann dem Reaktionsmedium ein Losungsmittel zugesetzt werden, da die 
Epoxyacrylate der Formel HI als Feststoffe vorliegen. Dieses muss aber gegeniiber dem 
cyclischen Anhydrid inert sein; daher kommen z.B. Hydroxylgruppen aufweisende 
Losungsmittel nicht in Frage. Als Losungsmittel kommen z.B. die weiter oben genannten 
in Betracht. 

Die Reaktionstemperatur bewegt sich zweckmassig zwischen 60 und 140°C und als 
Polymerisationsinhibitoren kommen z.B. Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether 
und Di-tert.-butylp-Kresol in Frage. 

Es ist vorteilhaft in das Reaktionsmedium trockene Luft oder ein 
Stickstoff/Sauerstoff-Gemisch einzuleiten. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der 
Eifindung werden die fepoxyacrylate der Formel HI ohne Isolierung in der gleichen 
Reaktionsapparatur zu den Carboxylgruppen modifizierten Derivaten der Formel IV 
weiter umgesetzt. 

Eine Isolierung und Reinigung der neuen carboxylgruppenhaltigen Epoxyacrylate der 
Formel IV ist nicht notig; die Reaktionslosung kann als solche weiterverwendet werden. 

Irifolge der ungesattigten Gruppen sind die Epoxyacrylate der Formel III und die carboxyl- 
gruppenhaltigen Epoxyacrylate der Formel IV thermisch und photochemisch vernetzbar. 
Sie konnen deshalb als Acrylatkomponenten in Photoresistformulierungen fiir die 
Herstellung von Lotstoppresists oder Primarresists nach bekannten Verfahren verwendet 

— ,rJ *; ^^'ypi<" )j^a ^t, { y ^ Hl a ' ^ Till* 1 CiO^ h"*^-^-^ ' 1 
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"Photopolymerisierbare Zusammensetzungen") und ergeben Resistschichten mit 
verbesserten thermischen, mechanischen, elektrischen und chemischen Eigenschaften. Die 
Resistformulierurigen werden vor allem auf dem Gebiet der Leiterplatten und Druck- 
platten angewandt. Des weiteren kommen sie zur Herstellung von Offsetdruckplatten, 
Flexodruckplatten, Buchdruckplatten und Siebdruckformulierungen in Frage. Als . 
Entwickler kommen sowohl wassrige als auch wassrig/organische oder organische 
Systeme in Frage. Wegen dem Vorliegen von Carboxylgruppen in den Verbindungen der 
Formel IV sind diese vor allem fiir die Herstellung von wassrig-alkalisch entwickelbaren 
Photoresists geeignet. 

Gegenuber niedermolekularen Acryiaten in Formulierungen, die Bindeipolymere ent- 
halten, ist es uberraschend, dass Formulierungen mit hohermolekularen Acryiaten ohne 
Bindeipolymere keinen Verlust an sondern eine Verbesserung der Photoempfindlichkeit 
aufweisen, und auch dass keine Erhohung der Klebrigkeit erfolgt. Des weiteren ist eine 
bessere Kantendeckung der Leiterzuge bei Verwendung als Ldtstoppresist gegeben. Durch 
den Wegfall zusatzlicher Binderpolymerc in derartigen Formulierungen werden weitere 
Vorteile beziiglich des thermischen, mechanischen und elektrischen Wens gegeben und 
insbesondere der chemischen Bestaiidigkeit der Resistzusammensetzung erhalten. 
Schliesslich weisen die erfindungsgemassen Epoxyacrylate der Formel III und die 
carboxylgruppenhaltigen Epoxyacrylate der Formel IV eine erhfihte Glasumwandlungs- 
temperatur auf. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Erfindung, ohne sie darauf zu limitieren. 
Herstellungsbeispiele 4 

a) Postglycidylisierte Epoxyharze (PGEH) 

^ * ■ • - ,5, 

Beispiel 1 : lis wird eine fiir Tetramethylammoniumchlorid (TMAC)-Glycidylisierungen 
geeignete Apparatur verwendet, die es gestattet, Epichlorhydrin als Schleppmittel fur die 
Wasserabscheidung unter vermindertem Druck einzusetzen. 

Es handelt sich dabei urn ein 5000 ml Reaktionsgefass mit Riihrer, Thermometer, einem 
gut wirksamen Intensivkiihler und 2 Tropftrichtern mit Druckausgleich. Angeschlossen 
sind ein Wasserabscheider (fur obenliegende wassrige Phase und Entleerung unter 
Vakuum) und die Wasserstrahlpumpe mit Manometer. Die Heizung geschieht mittels 

Oelbad. 
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1000 g Epoxyharz Araldit GT 7004 der Firma CIBA (1,36 Mol/kg Epoxy-Gruppen; 
2,71 Mol OH-Gruppen) und 1700 ml (21,68 Mol) Epichlorhydrin werden im Reaktor 
durch Erwarmen gelost. 

Die homogene L6sung wird auf eine Innentemperatur von ca. 80°C erwarmt, und unter 
guter Riihrung wird das Wasserstrahlvakuum so vorsichtig angelegt, dass das Epichlor- 
hydrin kraf tig am Ruckfluss siedet. Die Innentemperatur sinkt ab und wird auf einen 
konstanten Wert von ca. 55°C eingestellt, der wShrend der gesamten Reaktion gehalten 
wird. Dies bedingt anfanglich einen Druck von 1 10-120 mbar, den man gegen Schluss hin 
eventuell etwas senken muss. Die Oelbadtemperatur betrSgt konstant 105-1 10°C 
Wenn das Epichlorhydrin bei 55°C konstant riickflussien, tropft man aus dem ersten 
Tropftrichter 29,80 g (0,136 Mol) einer 50%-igen wassrigen Tetramethylammonium- 
chloridlSsung rasch zu. 

Dann werden innnerhalb von 2 Stunden aus dem zweiten Tropftrichter 195,20 g 
(2,44 Mol) einer 50%-igen wassrigen Natriumhydroxydlosung zugetropft, und gleichzeirig 
werden das entstehende Wasser sowie das aus den 50%-L6sungen stammende durch 
azeotrope Destination mit Epichlorhydrin ausgekreist. Die Innentemperatur halt man bei 
55-58°C und sorgt durch genugend Ruckfluss fur eine ziigige Entfernung des Wassers aus 
dem Reaktionsgemisch. Man lasst nach dem Zutropfen noch 2 Stunden bei 55°C unter 
Wasserauskreisung nachreagieren. 

Das Vakuum wird abgestellt, und die Suspension wird durch Zugabe von zerstossenem 
Trockeneis, gefolgt von 10-20 ml Eisessig, neutralisiert. Nach dem Zufiigen von 2000 ml 
Methoxypropylacetat werden das Losungsmittel und das Epichlorhydrin unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert. Zum Ruckstand gibt man nochmals 2000 ml Methoxy- . 
propylacetat und fikriert dann die Suspension fiber ein Filtrationshilfsmittel (Hyflo), 
wobei man von Zeit zu Zeit die Oberflache des Filterbetts aufkratzt. Das klare, gelbliche 
Filtrat engfcman am Rotationsverdampfer bei einer Badetemperatur von bis zu 120°C ein. 
Das gelbe, klare Harz wird durch Zugabe von Methoxypropylacetat zu einer Losung mit 
50% Festkorpergehalt verdiinnt. 

Man erhalt 2316 g einer 50%-igen praktisch farblosen Losung des postglycidylisierten 
Epoxyharzes der Formel n, worin 
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_CH 2 -O 




o 

/\ 

CH r CH-CH 2 




G e twa90Mol% 

O 

/ \ U ndlOMol%-Hbedeutetund 
-CH 2 -CH-CH 2 

n e inenMittelwertvon2haL 

Diese^ung^tok.tedicUm^ungmi.Aayls^eingeseut^, 
Analytische Daten dieser L5sung: 

1. Gehaltsbestimmung (Trockengewicht): ^> 5% > 



2. Epoxywert (titrimetrisch bestimmt): 

3. Chlorgehalt (Festharz): 



4. GPC (Polystyrol-Eichung) 



1,46 Mol/kg/(- 2,81 Mol/kg Festh.); 

0,40% Chlor total; 

0,23% Chlor 
hydrolysierbar, 

M w = 10678; M n = 2138. 



u ■ a wnn man bei der Aufarbeitung anstelle von Methoxy- 
F^lk das Festharz gewunscht wird, kann man Dei aer aux & 
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bei 150°C mehnere Stunden trocknen. 

Bcispiel 2 : Gemass dem Verfahren des Beispiels 1 werden 555 g Araldit GT 7004 der 
Firma CIBA (1,36 Mol/kg Epoxygruppen; 1,50 Mol OH-Gruppen), 705 ml Epichlorhydrin 
(9,00 Mol), 16,40 g einer 50%-igen wassrigen Tetramethylammoniumchloridlosung und 
66,00 g einer 50%-igen wassrigen Natriumhydioxydlosung (0,83 Mol) umgesetzt. Nach 
dem Zutropfen der Natronlauge iasst man noch 45 Min. unter Wasserabscheidung nachre- 
agieren und desrilliert dann bei einem Vakuum von ca. 85 mbar den Grossteil des . 
Epichlorhydrins ab. Man fiigt 600 ml Methylisobutylketon zu, neutralisiert mit Trockeneis 
und Essigsaure und veidiinnt mit weiteren 500 ml Methylisobutylketon. Die Suspension 
wird iiber ein Filterhilfsmittel (Hyflo) filtriert, das Losungsmittel wird abrotiert, der 
Ruckstand wild heiss in Stahlwannen gegossen und am Hochvakuum bei 150°C mehrere 
Stunden getrocknet. Analytische Daten des leicht gelblichen Festharzes (473 g): 

1. Epoxywert (titrimetrisch): 2,39 Mol/kg; 

2. Chlorgehalt 0,33% Chlor total; 

0,17%Chlor 
hydrolysierbar; 

3. OH-Gruppengehalt (titrimetrisch): 1,22 Mol/kg; 

4. GPC (Polystyrol-Eichung) M w = 10721; M n = 2330. 

Das Festharz entspricht der Formel II, worin A und T sowie E, F und n die im Beispiel 1 
angegebene Bedeutung haben und 

° 

G etwa 155 McA% / \ und 45 Mol% -H bedeutet. 

*\ * - CH2 * CH - CH2 

Beispiel 3 : Gemass dem Verfahren des Beispiels 1 werden 525 g Araldit B 41 der 
Firma CIBA (2,66 Mol/kg Epoxygruppen; 1,01 Mol OH-Gruppen), 712 ml Epichlorhydrin 
(9,09 Mol), T8,48 g einer 50%-igen wassrigen Tetramethylammoniumchloridlosung und 
89,00 g einer 50%-igen wassrigen Natriumhydroxydlosung (1,11 Mol) umgesetzt und als 
Festharz isoliert. 
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Analytische Daten des praktisch farblosen Festharzes (515 g): 

1. . Epoxywert (titrimetrisch): 3,48 Mol/kg; 

2. Chlorgehalt 0,21% Chlor total; 

<0.05% Chlor hydrolysierbar, 



3. GPC (Polystyrol-Eichung) M w = 2374; M„ « 935. 

Das Festharz entspricht der Formel II, worin T, E und F die im Bcispiel 1 angegebene 
Bedeutung haben, n einen Mittelwert von etwa 0,7 aufweist und 
G 100Mol% 

O 

/\ bedeutet 
- CH2 * CH - CH2 



Beispiel 4 : Gemass dem Vcrfahren des Beispiels 1 werden 435 g Araldit GT 6071 der 
Firma CIBA (2,18 Mol/kg Epoxygruppen; 1,00 Mol OH-Gruppen), 470 ml Epichlorhydrin 
(6,00 Mol), 1 1,00 g einer 50%-igen wassrigen Tetiamethylammoniumchloridlosung und 
88,00 g einer 50%-igen w&ssrigen Natriumhydroxydlosung (1,10 Mol) umgesetzt und als 
Festharz isoliert. 

Analytische Daten des leicht gelblichen Festharzes (390 g): * 

1. Epoxywert (titrimetrisch): 3,55 Mol/kg; 

2. Chlorgehalt 0,82% Chlor total; 

0,60% Chlor hydrolysierbar; 

3. GPC (Polystyrol-Eichung) M w = 6498; M„ = 1376. 

Das Festharz entspricht der Formel II worin A, T, E und F die im Beispiel 1 angegebene 
Bedeutung haben und n einen Mittelwert von 1,0 aufweist und G 100 Mol% 

O 

/ \ bedeutet. 
- CH 2 - CH - CH 2 
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Beispiel 5 : Gemass dem Verfahren des Beispiels 1 werden 1000 g Araldit GT 6097 der 
Firma CIBA (0,60 Mol/kg Epoxygruppen; 3,175 Mol OH-Gruppen), 1996 ml Epichlor- 
hydrin (25,40 Mol), 35,20 g einer 50%-igen wassrigen Tctramcthylammoniumchlorid- 
Iosung und 228,60 g einer 50%-igen wassrigen Natriumhydroxydl8sung (2,86 Mol) umge- 
setzt und als ca. 50%-L6sung in Methoxypropylacetat isoliert Analytische Daten dieser 
Losung (2283 g): 



1. Festkorpergehalt 

2. Epoxywert (titrimetrisch): 

3. Chlorgehalt 



48,30%; 

1,17 Mol/kg; 

0,63% Chlor total; 

0,30% Chlor hydrolysierbar, 



4. GPC (Polystyrol-Eichung) M w = 16759; M„ = 3382. 

Der Festkorper in der Losung entspricht der Formel II, worin A, T, E und F die im 
Beispiel 1 angegebene Bedeutung haben, n einen Mittelwert von 5,3 aufweist und 
G 90Mol% 



O 

/ V undlOMol%-Hbedeutet. 
- CH2 " CH - CH2 

Beispiel 6 : Gemass clem Verfahren des Beispiels 1 werden 500 g Araldit GT 7097 der 
Firma CIBA (0,58 Mol/kg Epoxygruppen; 1,60 Mol OH-Gruppen); 753 ml Epichlorhydrin 
(9,60 Mol),'l7,54 g einer 50%-igen wassrigen Tetramethylammoniumchloridlosung und 
115,2(\g einfer 50%-igen wassrigen Natriumhydroxydlosung (1,44 Mol) umgesetzt und als 
ca. 45%-Losung in Methoxypropylacetat isoliert. Analytische Daten dieser Losung 
(1200 g): 

1. Festkorpergehalt 44,50%; 



2. Epoxywert (titrimetrisch); 



1,19 Mol/kg; 



-19- 



3. Chlorgehalt 



0,70% Chlor total; 

0,45% Chlor hydrolysierbar, 



4. GPC (Polystyiol-Eichung) 



M w = 23091; M n = 4270. 



Der Festkorper in der Losung entspricht der Formel II, worin A, T, E und F die im 
Beispiel 1 angegebene Bedeutung habcn, n einen Mittelwert von 5,5 aufweist und 
G 90Mol% 



Beispiel 7 : Gemass dem Verfahren des Beispiels 1 werden 400 g Araldit GT 6099 der 
Firma CIBA (0,41 MoVkg Epoxygruppen; 1,32 Mol OH-Gruppen), 1038 ml 
Epichlorhydrin (1 1,88 Mol), 14,08 g einer 50%-igen wassrigen Tetramethylammonium- 
chloridl5sung und 95,04 g einer 50%-igen wassrigen NatriumhydroxydlSsung (1,19 Mol) 
umgesetzt und als ca. 45%-L6sung in Methoxypropylacetat isoliert Analytische Daten 
dieser Losung (915 g): 

1. Festkoipergehalt 45,60%; 

2. Epoxywert (titrimetrisch): 1,16 Mol/kg ; 



Der Festkorper in der Losung entspricht der Formel II, worin A, T, E und die in Beispiel 1 
angegebene Bedeutung haben, 
n etwa 8,0 ist und 
G 90Mol% 




3. Chlorgehalt 



0,42% Chlor total; 

0,24% Chlor hydrolysierbar; 



4. <3PC (Polystyrol-Eichung) 



M w = 57017; M n = 5604. 



I 
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0 

/\ und 10 MoI% -H bedeutet. 
- CH2 " CH - CH2 

Beispiel 8 : GemSss dem Verfahren des Beispiels 1 warden 1 171 g Araldit Festharz der 
Firma CIBA (Bromhaltiges Epoxyharz; 1,85 Mol/kg Epoxygruppen; 2,26 Mol 
OH-Gruppen) t 1416 ml Epichlorhydrin (18,10 Mol), 24,80 g einer 50%-igen wassrigen 
TetramethylammoniumchloridlSsung und 162,60 g einer 50%-igen wassrigen 
Natriumhydroxydlosung (2,03 Mol) umgesetzt und als Festharz isoliert, 
Analytische Daten dieses Festhaizes (1050 g): 

1. Epoxywert (titrimetrisch): 2,40MoVkg; 

1 Chlorgehalt . 0,45% Chlor total; 

0,22% Chlor hydrolysierbar; 

3. GPC (Polystyrol-Eichung) M w = 3189; M„ = 1235. 

Das Festharz entspricht der Formel II, worin 



Br Br 




'2 bedeuten, und 



E und I* die im Beispiel 1 angegebene Bedeutung haben, n etwa 1,0 ist und 
G 90Mol% 

/ \ und 10Mol%-Hbedeutet. 
- CH 2 - CH - CH 2 
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b) Teilweisc oder vollstandig acrylicrte Epoxyacrylate von PGEH 

Beispiel 9 : Als Apparatur verwendet man ein 5000 ml Reaktionsgef&s, ausgestattet mit 
Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, Ruckflusskiihler und einem Einieitungsrohr fiir Luft 
Zur Inhibierung der Polymerisation der Acrylate wird wahrend der Reaktion ein 
schwacher Luftstrom unter Niveau eingeleitet. Die Heizung geschieht mittels 
thermostatisierbarem Oelbad. 

Im Reaktor werden 2316,5 g einer 45%-igen Losung (in Methoxypropylacetat) des 
Reaktionsproduktes gemass Beispiel 1 (2,965 Mol Epoxygruppen), 3,80 g Hydrochinon- 
monomethylether und 5,20 ml Triethylamin vorgelegt und unter Riihren auf 95°C Innen- • 
temperatur aufgeheizt. Unter Einleitung eines schwachen Luftstromes dosiert man 
213,70 g Acrylsaure (2,965 Mol) innerhalb einer Stunde bei einer Innentemperatur von 
95°C zu und lasst 25 Stunden bei dieser Temperatur weiterreagieren. Die Reaktion wird 
durch Messen des Epoxywerts verfolgt; am Schluss betragt er weniger als 0,08 Mol/kg. 
Das Reaktionsprodukt wird abgekuhlt und ohne zusatzliche Reinigung weiterverwendet 

1. Festkorpergehalt 54%; 

2. Sauregehalt (titrimetrisch): 0,03 Mol/kg ; 

3. Viskositat (Brookfield) 25°C 1970 mPa.s; 

4. GPC (Polystyrol-Eichung) . M w = 8889; M n = 2256. 

Der Festkorper entspricht der Formel III, worin A und T die im Beispiel 1 angegebene 
Bedeutung haben, 



,OH 



Q 



und 



-CH 2 -CH-CH r OOC-CH=CH 2 





OH 



'OOC-CH^CHg bedeuten und 



n einen Wert von etwa 2,0 hat und 
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OH 



M 90Mol% 



und 10 Mol% -H bedeutet. 



-CH 2 -CH-CH 2 -OOC-CH=CH 2 



Beispicl 10 : Als Apparatur verwendet man ein 2000 ml Reaktionsgefass, ausgestattet mit 
Ruhrer, Thennometer, Ruckflusskiihler und einem Einleitungsrohr fur Luft Zur 
Inhibierung der Polymerisation der Acrylatc wird wahrend der Reaktion ein schwacher 
Luftstrom unter Niveau eingeleitet Die Heizung geschieht mittels thermostatisierbarem 
Oelbad 

Der Reaktor wird mit folgenden Komponenten beschickt und bei Raumtemperatur bis zum 
Erreichen der homogenen Losung geriihrt: 1018,60 g einer 50%-igen Losung (in Methoxy- 
propylacetat) des Reaktionsproduktes gemass Beispiel 1 (1,422 Mol Epoxygruppen 
titriert); 102,46 g Acrylsaure (1,422 Mol); 1,53 g Hydrochinonmonomethylether, 20,38 ml 
einer 10%-igen Losung (in Methoxypropylacetat) von Nuosynchromium 5 (Produkt der 
Firma HARCROS - Durham Chemicals, Durham DH3 1QX, GB). 
Das Reaktionsgemisch wird auf eine Innentemperatur von 110°C aufgeheizt und bei dieser 
Temperatur unter Riihren und Einleiten eines schwachen Luftstroms wahrend 7 Stunden 
gehalten. Das Fortschneiten der Reaktion lasst sich mittels Saute- oder Epoxytitration 
verfolgen. Nach 7 Stunden ergab die Sauretitration einen Wert von 0,05 Mol/kg. 
Das Reaktionsprodukt wird nach dem Abkiihlen abgefiillt und ohne weitere Reinigung 
weiterverwendet. Analytische Daten des Reaktionsproduktes (1080 g): 

1. Festkoipergehalt: 53,3%; 

1 Epoxywert (titrimetrisch): 0,02 Mol/kg; 

3. GPC^PoIystyrol-Eichung) ■ M w = 12168; M n = 2602. 

v 

Der Festkorper entspricht der Struktur gemass Beispiel 9. 
Beispiel 11 : Apparatur (500 ml Reaktor) gemass Beispiel 10. 

Nach dem Verfahren von Beispiel 10 werden 200 g einer 50%-igen Losung (in Methoxy- 
propylacetat) des Reaktionsproduktes gemass Beispiel 1 (0,292 Mol Epoxygruppen), 
10,52 g Acrylsaure (0,146 Mol), 0,33 g Hydrochinonmonomethylether und 20,00 ml einer 
1%-igen Losung (in Methoxypropylacetat) von Nuosynchromium 5 umgesetzt. Die 
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Reaktion ist nach 3 Stunden bei 100°C Innentemperatur beendet, cfeSauretitration ergibt 
dann <0,02 Mol Saure. 

Analytische Daten des Reaktionsproduktes (210 g): 

1. Festkoipergehalt: 46%t 

2. Epoxywert (titrimetrisch): QJl E&l/kg ; 

3. GPC (Polystyrol-Eichung): M w =^11036; M„ = 2352. 

Der Festkorper entspricht der Formel m, worin A und T die im Beispkl 1 angcgebene 
Bedeutung haben, 

OH 



O 



/ \ Oder 
- CH 2 - CH - CH 2 -CH r CH-CH 2 -OOC-CH=m 2 



bcdeutet, 



CH 



CH, 

bedeuten und n einen Wert von 2 hat, und 
M 90Mol% / \ Oder 



und 



- CH 2 - CH - CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 -OOC-CH=CH2 



10Mol%-Hist. 



-24- 



Beispiel 12 : Apparatur gemass Beispiel 11. 

Nach dem Verfahien von Beispiel 10 werden 200 g einer 50%-igen Losung (in Methoxy- 
propylacetat) des Reaktionsproduktes gemass Beispiel 5 (0,236 Mol Epoxygruppen), 
17,00 g Acrylsaure (0,236 Mol), 0,33 g Hydrochinonmonomethylether und 0,54 g Tri- 
phenylphosphin umgesetzt. Die Reaktion ist nach 14 Stunden bei 100°C Innentemperatur 
beendet, die Sauretitration ergibt dann 0,09 Mol/kg Saure. 
Analytische Daten des Reaktionsproduktes (210 g): 

1. Festkoipergehalt: 54%; 

2. Epoxywert (titrimetrisch): 0,10 Mol/kg; 

3. GPC (Polystyrol-Eichung): M w = 19493; M n = 3075. 

Der Festkorper entspricht der Formel IE, worin A und T die im Beispiel 1 und Q, L, M die 
im Beispiel 9 angegebene Bedeutung haben und n einen Wrt von etwa 5,3 hat 

Beispiel 13 : Apparatur gemass Beispiel 11. 

Nach dem Verfahren von Beispiel 10 werden 100 g einer 48,3%-igen Losung (in 
Methoxypropylacetat) des Reaktionsproduktes gemass Beispiel 5 (0,117 Mol Epoxy- 
gruppen), 8,85 g Acrylsaure (0,123 Mol), 0,15 g Hydrochinonmonomethylether und 
1,15 ml einer 10%-igen Losung (in Methoxypropylacetat) von Nuosynchromium 5 umge- 
setzt. Die Reaktion ist nach 7 Stunden bei 110°C Innentemperatur beendet, die Sauretitra- 
tion ergibt dann 0,06 Mol/kg. 
Analytische Daten des Reaktionsproduktes (210 g): 

Epoxywert (titrimetrisch): 0,020 Mol/kg. 

Das Prddukt entspricht der Founel gemass Beispiel 12. 

Beispiel 14 : Apparatur (1000 ml Reaktor) gemass Beispiel 10. 

Nach dem Verfahren von Beispiel 10 werden 720 g einer 50%-igen Losung (in Methoxy- 
propylacetat) des Reaktionsproduktes gemass Beispiel 5 (0,828 Mol Epoxygruppen); 
29,83 g Acrylsaure (0,414 Mol), 1,11 g Hydrochinonmonomethylether und 37,00 ml einer 
2%-igen Losung (in Methoxypropylacetat) von Nuosynchromium 5 umgesetzt. Nach 
5 Stunden bei 100°C Innentemperatur ist die Reaktion beendet, die Sauretitration ergibt 
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dann <0,02 Mol/kg Saure. 

Analytische Daten dieses Reaktionsproduktes: 



1. Festkorpergehalt: 



50,3%; 



2. Epoxywert (titrimetrisch): 



0,65 Mol/kg; 



3. GPC (Polystyrol-Eichung): 



M w = 38840; M n = 4226. 



Der Festkorper entspricht der Formel in, worin A und T die im Beispiel 1 und Q, L und M 
die im Beispiel 1 1 angegebene Bedeutung haben, und n einen Wert von etwa 5,3 hat. 

c) Carboxvlgroppenhaltige Epoxyacrvlate der vollstandig acrvlierten PGEH 

Beispiel 15 : Als Apparatur verwendet man ein 5000 ml Reaktionsgefass, ausgestattet mit 
Riihrer, Thermometer, Ruckflusskiihler und einem Einleitungsrohr fur Luft Zur 
Inhibierung der Polymerisation der Acrylate wind wahrend der Reaktion ein schwacher 
Luftstrom unter Niveau eingeleitet Die Heizung geschieht mittels thermostatisierbarem 
Oelbad 

Im Reaktor werden 2171 g des Reaktionsproduktes gemass Beispiel 9 (2,61 Mol 
OH-Gruppen) vorgelegt und unter Ruhren 196,08 g (1,96 Mol) Bernsteinsaureanhydrid 
zugegeben, Man gibt 7,4 ml Benzyldimethylamin zu, erwarmt unter Einleiten eines 
trockenen Luftstroms auf 110°C Innentemperatur und 12sst wahrend 4 Stunden bei dieser 
Temperatur reagieren. Dann werden nochmals 7,4 ml Benzyldimethylamin zugefiigt und 
weitere 4 Stunden bei dieser Temperatur weitergeriihrt. Das homogene, Ieicht gelbliche 
Reaktionsprodukt wird abgekiihlt und ohne zusatzliche Reinigung weiterverwendet. 
Analytische Da$en dieses Reaktionsproduktes: 
. -. *■ 

V'-. 

1. I*estk6ipergehalt 55%; 

2. Sauregehalt (titrimetrisch): 0,88 Mol/kg ; 



3. 



GPC (Polystyrol-Eichung) 



M w = 8525; M„ = 2237. 



Der Festkorper entspricht der Formel IV, worin A und T die im Beispiel 1 angegebene 
Bedeutung haben, und 
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W, 



-CH 2 -CH-CH 2 -OOC-CH=CH 2 



OOC-CH-CH, 



Wo 



o 



-Hoder 



-C-R 2 -COOH 



R2 -CH2-CH2- 

Wj -Hoder 
n 2,0 bedeuten. 



O 



ow, 



oder 



-C-R r COOH -CH 2 -CH-CH r OOC-CH-CH 2 



und 



Beispiel 16 : Apparatur (500 ml) gemass Beispiel 15. 

Im Reaktor wcrden das Reaktionsprodukt aus Beispiel 13 (0,1 17 Mol OH-Gruppen) und 
5,854 g Bernsteinsaureanhydrid (0,0585 Mol) vorgelegt und auf 1 10°C aufgeheizt. Unter 
Einleiten eines schwachen Luftstroms lSsst man 7 Stunden bei dieser Temperatur reagie- 
ren. Das homogene Reaktionsprodukt wird ohne zusatzliche Reinigung weiterverwendet 

* 

Analytische Daten dieses Reaktionsproduktes: 



L Festkorpergehak 
v 



61,7%; 



2. Sauregehalt (titrimetrisch): 



0,66 Mol/kg. 



Der Festkorper entspricht der Struktur gemass Beispiel 15 mit einem n Wert von ungefahr 5,3. 
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Applikation s bei spiele 

Generell : Als Beschichtungssubstrate dienen geieinigte kupferkaschierte 
Elektroniklaminate oder prozessierte Leiterplatten, die ein Leiterbahnmuster aufweisen. 
Die Resistrezepturen werden durch Zusammenmischen und Losen der in den Beispielen 
aufgefiihrten Komponenten, evehtuell gefolgt von einer Filtration, hergestellL 
Alle Operationen sind unter Gelblichtschutz durchzufuhren. 
Fiir Testzwecke kann man die Rezepturen mit einem Drahtrakel auf die Leiterplatte 
beschichten. Fiir grossere Serien werden vor allem Vorhanggiessverfahien oder Walzen- 
beschichtung sowie Siebdruckverfahren eingesetzt 

Die Trocknung geschieht in einem Umluftofen. ZurBelichtung verwendet man kommer- 
zielle Gerate mit 5000 W Metallhalogenid - dotierten Quecksilberhochdruckstrahler. Die 
Entwicklung wird in kommerziellen Durchlaufentwicklungsgeraten durchgefiihrt Zur 
Beurteilung der Photoempfindlichkeit und des Auflosungsvennogens belichtet man durch 
Stufenkeil und AuflQsungskeil der Fa. Stouffer und evaluiert das Ergebnis anhand des 
entwickelten Resistbildes. 

Applikationsbeispiel 

Rezeptur LI ; enthalt ein erfindungsgemasses carboxylgruppenmodifiziertes Acrylat: 
53,00 g Reaktionsprodukt gemass Herstellungsbeispiel 15 (55%-ige 



Rezeptur 12 : Vergleichsbeispiel, mit einem hochmolekularen Binder ohne erfindungs- 
gemasse Acrylate: 



19,00 g 
3,00 g 
1,50 g 
0,15 g 
28,95 g 



Losung in Methoxypropylacetat); 
CN 965 (Aciylat der Fa. Craynor); 
$ Irgacure 907 (Photoinitiator der Fa. CIB A AG, Basel); 
Quantacure ITX (Isopropylthioxanthan; Sensibilisator); 
Orasolblau GN (Farbstoff der Fa. CIB A AG, Basel); 
Methoxypropylacetat. 



v 



97,20 g 



Scripset 550E-L6sung (30%-ige Losung in 
Methoxypropylacetat; Bindeipolymer der Fa. Monsanto); 
CN965; 



19,00 g 
3.00 g 



Irgacure 907; 
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0,15 g 



Orasolblau GN. 



Ergebnis : 



Rezeptur 1.1 



Rezeptur 1.2 



Festkorpergehalt 

Viskositat 25°C (Epprecht) 

Trockenschichtdicke 

Trocknungsbedingungnen 

Belichtung 

Entwicklung 

Letzte sichtbarc Keilstufe 



50% 

600mPa.s 
12jim 

5 Min. 80°C 
150 mJ/cm 2 

1% Natriumcarbonat 35°C 
6 



43,7% 
7600 mPa.s 
12jun 

5 Min. 80°C 
150 mJ/cm 2 

1% Natriumcarbonat 35°C 
kein Bild: wegentwickelt 



Die Rezeptur 1.1 mit dem erfindungsgemassen Acrylat weist trotz dem wesentlich hoheren Fest- 
korpergehalt eine bedeutend niedrigere Viskositat auf. Zudem ist die Photoempfindlichkeit (Stouffer 
Keilstufe 6) im Vergleich zur Rezeptur 1.2 (zu geringe Empfindlichkeit, um ein Bild zu erzeugen) viel 
h6her. 



29 



j?riiche 



jxyacrylate der Formel (IE) 



OM OM 

I I 
0-A-0-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 



(in) 



wonn 



Q Wasserstoff oder eine Gruppe der Formeln 



O 

/ \ 
-CH 2 -CH-CH 2 , 



OH CH 2 
I II 
- CH 2 - CH - CH 2 - OOC - C - Rj 



0 OM 
/ \ I Oder 

CH 2 -CH-T-CH-CH 2: 



CH 2 OH OM 

|| *■ , I I bedeuten, 

R t - c r coa - ai 2 - CH - T - CH - CH 2 - 



T 
M 



Wasserstoff oder CH 3 

den Rest einer Bisepoxyverbindung, 

Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel 
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O 



/ \ 
- CH2 ■ CH - CH 2 



oder 



OH 



CH 2 
II 

C-R 



-CH 2 -CH-CH 2 -OOC 



bedeuten, 



■ A den Rest eines Bisphenols, 
n die Zahlen 0 bis 300, und 
L eine Gruppe der Fomieln 



OM 



O 



I / \ 

-0-A-0-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 



OM OH 
I I 

-O-A-O-CHj-CH-T-CH-CHo-OOC-C-R, 

II 1 
CH 2 



oder -O-A-OM , 



wobei nicht alle Reste M in der Formel III gleichzeitig Wasserstoff oder eine Gruppe der 



Formel 



O 



/ \ 

- CH2 - CH - CH2 



bedeuten konnen, sondern mindestens 10 Mol %, vorzugsweise 20-100 Mol % der 
Reste M, die nicht in den Endgruppen Q und L sind, eine Gruppe der Formel 
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OH CH 2 
I II 
CH2-CH-CH2-OOC-C-R! 



darstellen. 



, Verfahren zur Herstellung der Epoxyacrylate der Formel (HI) gemSss Anspruch 1, 
Jadurch gekennzeichnet, dass ein postglycidylisiertes Epoxyharz der Foimel (II) 



OG 



OG 
I 



0-A-0-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 



(ID, 



worm 



E Wasserstoff oder eine Gruppe der Formeln 



O OG 

/ \ I 
CH2-CH-T-CH-CH2 



oder 



O 

/\ 
CH 2 - CH - CH2 , 



F die Gruppen - O - A - OG oder 



OG O 

I /\ 
-O- A-O-CH2-CH-T-CH-CH2 



und 



o 

H oder / \ bedeuten und 

- CH2 ~ CH - CH2 



wobci mindestcns 10 Mol % der Reste G in der Formel II, die nicht in den Endgruppen E 
und F sind, die Gruppe 



0 

/\ bedeuten, und 
CH2 _ CH - CH2 



A, T, und n die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 

mit einer ethylenisch ungesattigten Monocarbonsaure in Anwesenheit eines Katalysators 
und eines Polymerisationsinhibitors bei erhohter Temperatur umgesetzt wird, wobei fiir 
den Fall, dass n Null ist, Q H und I, die Gruppe der Formel 



OM OH 
I I 

- O - A - O - CH 2 - CH - T • CH - CH 2 - OOC - C - R r bedeuten. 

CH 2 



3. Carboxylgruppenhaltige Epoxyacrylate der Formel (IV) 



OWj OWj 
I I 

O- A-0-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 -4- Y 



(IV) , 



worin 

X Wasserstoff oder eine Gruppe der Formeln 



O 

II 

- C - R 2 - COOH 
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0W 2 Ri 

| | oder 

- CH 2 - CH - CH 2 OOC - C = CH 2 

OW t OW 2 R x 

II | bedeutet, 

- CH 2 - CH - T - CH - CH 2 OOC - C = CH 2 

R 2 den Rest eines cyclischen Anhydrides, 
Wj Wasserstoff oder eine Gruppe der Formeln 

O 

|| oder 
-C-R 2 -COOH 

OW 2 Ri 

- CH 2 - CH - CH 2 OOC - C = CH 2 

O 

W 2 Hoder || ,und 
-C-R 2 -COOH 

Y die Gruppe -O-A-O-Wi oder 

*' OW, OW 2 R, 

I I I 

-O- A.O-CH 2 -CH-T-CH-CH 2 OOC-C = CH 2 



bedeuten, und 



worin die Symbole A, T, R t und n die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
wobei mindestens 10 Mol % der Reste Wj in der Formel IV, die nicht in den Endgruppen 
X und Y sind, eine Gruppe der Formel 
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O 

II 

OC-R 2 -COOH Rj darstellen. 
- CH 2 - CH - CH 2 OOC - C = CH 2 

4. Verfahren zur Herstellung der carboxylgruppenhaltigen Epoxyaciylate dcr Formel (IV) 
gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass ein Epoxyacrylat der Formel (HI) 
gemass Anspruch 1 mit einem cyclischen Anhydrid einer mehrbasischen Carbonsaure 
gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und eines Polymerisationsinhibitors bei 
erhohter Temperatur umgesetzt wird 

5. Verwendung der Epoxyacrylate der Formel (IE) gemass Anspruch 1 und der carboxyl- 
gruppenhaltigen Epoxyaciylate der Formel (IV) gemass Anspruch 3 als Acrylatkomponen- 
ten in Photoresistformulierungen. 

6. Verwendung der Photoresistformulierungen gemass Anspruch 5 auf dem Gebiet der 
Leiterplatten, z.B. als Lotstoppresist oder als Primarresist (Atzresist oder Galvanoresist), 
und zur Herstellung von Druckplatten. 



EM/K-19600/P1 

Zusammenfassung 
Epoxyacrylate 

Neue Epoxyacrylate und carboxylgruppcnhaltige Epoxyacrylate gemass der Formeln EI 
und IV der Patentanspriiche, welche relativ hochmolekular und photochemisch vemetzbar 
sind und in Photoresistformulierungen ohne zusatzliche Verwendung von hochpolymeren 
Bindeipolymeren eingesetzt werden konnen; derartige Resistformulierungen finden 
Verwendung vor allem auf dem Gebiet der Leiterplatten und Druckplatten, sind wassrig 
applizierbar, weisen fast keine Klebrigkeit auf und besitzen eine sehr gute Kantendeckung 
vor allem auf Leiterziigen. 



